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RESUMEN 
Tras pasar revista a las causas de inclusiones de óxido de cromo en el vidrio que figuran en la 
bibliografía, se describe el proceso de formación de defectos de la misma naturaleza a partir de un 
instrumento fabricado con acero conteniendo Cr-Ni y colocado en la superestructura de un horno de 
llama. 
Los productos originados en el ataque sufrido por dicho acero se analizan química y radiocristalográ-
ficamente y se someten en el laboratorio a ensayos en contacto con vidrio fundido, hasta obtener la 
aparición en el seno de éste de cristales de Cr203. 
Se hacen análisis químicos microelectrónicos en torno a estos cristales y a otros semejantes encontra-
dos en botellas de vidrio verde, buscando elementos que sirvan para determinar el diferente origen de 
aquellos en uno y otro caso. 
Se señala que un proceso como el experimentado en el laboratorio se desarrolla en ocasiones en los 
hornos industriales. 
Process oí formation of Cr203. Inclusions in glass from refractory steels. 
After reviewing the causes of inclusions of chrome oxide in glass mentioned in the bibliography, a 
description is made of the process of formation of defects of the same nature by using an instrument made 
of steel containing Cr-Ni and located in the superstructure of a flame furnace. 
The products originated in the attack suffered by this steel are analysed chemically and radio-
crystallographically and subjected to laboratory tests in contact with the fused glass, until the appearance 
of CrjOj crystals within the fused glass. 
Microelectronic chemical analyses are made with these crystals and other similar found in green glass 
bottles, looking for elements that may be useful for determining their different origin in both cases. 
It is indicated that a process such as that experimented in the laboratory is sometimes developed in 
industrial kilns. 
Processus de formation d'inclusions de Cr203 dans le verre à partir d'aciers réfractaires. 
Après avoir passé en revue les causes d'inclusions d'oxyde de chrome dans le verre que mentionne la 
bibliographie, l'auteur décrit le processus de formation de défauts de même nature à partir d'un instru-
ment fabriqué avec de l'acier contenant Cr-Ni et placé dans la superstructure d'un four à flamme. 
Les produits de l'attaque que subit cet acier sont soumis à une analyse chimique et radiocristallographi-
que, ainsi qu'à des essais de laboratoire qui les mettent en contact avec du verre fondu, jusqu'à ce 
qu'apparaissent dans celui-ci des cristaux de Cr203. 
Autour de ces cristaux et d'autres semblables trouvés dans des bouteilles en verre vert, on fait des 
analyses chimiques micro-électroniques pour rechercher des éléments permettant d'en déterminer l'origine 
dans l'un et l'autre cas. 
L'auteur signale qu'un processus comme celui qui est l'objet de cette expérience de laboratoire se 
déroule parfois dans les fours industriels. 
Entstehung von durch hitzebeständige Stahle in Glas verursachten Cr203 - Einschlüsen. 
Einleitend erfolgt ein kurzer Überblick über die in der einschlagigen Literatur genannten Ursachen 
von Chrom-oxideinschlüssen in Glas. Anschliessend wird der Entstehungsproze^S derartiger Fehler besch-
rieben, die durch aus Cr-Ni-Stahl gefertigte, im Überbau von Flammofen angebrachte Werkzeuge her-
vorgerufen werden können. 
Die Produkte, die durch diese Einwirkung auf den Stahl entstehen, wurden chemisch und rÖntgenkris-
tallographisch analysiert und in Laborversuchen so lange mit Glasschmelzen in Berührung gebracht, bis 
in diesen die Bildung von Cr203-Kristallen erfolgte. 
Es wurden chemisch-mikroelektronische Analysen dieser und ähnlicher Kristalle durchgeführt, die in 
grünem Flaschenglas gefunden wurden, wobei nach Anhaltspunkten geforscht wurde, die es gestatten, 
den unterschiedlichen Ursprung dieser Kristalle in beiden Fällen zu bestimmen. 
Abschliessend wird darauf hingewiesen, daß ahnliche Prozesse wie die im Labor durchgeführten u.U. 
in Industrieofen stattfinden. 
1 INTRODUCCIÓN existan bolsas de dicho mineral, probablemente de origen 
meteórico, y, a la introducción accidental en el horno de 
La bibliografía referente a las fuentes de inclusiones materiales de acero con Cr-Ni que van a parar al fondo, 
de óxido de cromo en el vidrio indica que las mismas produciéndose una disolución parcial del Cr-Ni que lleva 
pueden ser debidas, según Taylor y Hill (1), a la presencia a la formación de cristales laminares de Cr2 O3. 
de cromita en la arena porque en los yacimientos de ésta Clark-Monks y Parquer (2) describen también la con-
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taminación señalada para la arena, e igualmente la de la 
caliza a través de una asociación similar a la atribuida 
para aquella. 
Por nuestra parte, cabe añadir que este fenómeno ha 
sido observado en la dolomía. 
Estos últimos autores hablan además de la causa 
debida a una mezcla deficiente de los colorantes para la 
obtención de vidrios verdes y, así mismo, de la ya men-
cionada presencia en el horno de herramientas o piezas 
hechas con aleaciones conteniendo cromo. 
Hacen hincapié en las contaminaciones de cromita 
originadas por medio de vehículos utilizados en el trans-
porte de materias primas para la mezcla vitrificable, 
cuando con ellos se ha movido anteriormente mineral de 
cromo. 
Este tipo de accidente es comúnmente conocido por 
haberse producido en diversas ocasiones, pero, también 
resulta apropiado considerar aquí un riesgo como es el de 
la descarga que se efectúa en algunos puertos de barcos 
con partidas de algunos miles de toneladas de los llama-
dos concentrados de cromo y de los cuales, uno que pro-
cede de Transvaal, por ejemplo, está constituido por cris-
tales de cromita inferiores a 1 mm y con hábito 
octaédrico bien marcado, según muestran los que apare-
cen en la figura 1. 
Son fáciles de imaginar las consecuencias de una tal 
descarga elevada por los aires cuando, aunque sea relati-
vamente alejadas e incluso en tiempo posterior, se alma-
cenen o muevan materias para vidriería en la zona en que 
ha tenido lugar dicha operación. 
Con la utilización de refractarios compuestos de 
óxido de cromo, bien en los regeneradores o recuperado-
res, bien en contacto con el vidrio, aparece otra posible 
fuente de inclusiones, tal como manifiestan las ya citados 
Clark-Monks y Parken, Konopick y otros (3) y Quentin y 
Boone (4). 
Entre las causas descritas, se ha visto que al referirse a 
la dimanante de trozos metálicos o herramientas fabrica-
das con aleaciones conteniendo cromo que van a parar al 
horno, se habla de un proceso de disolución parcial de 
dicho elemento en el vidrio y de su posterior recristaliza-
ción en forma de óxido. 
En el presente trabajo se especifica un fenómeno de 
aparición de cristales de Cr2 O3 en el vidrio a partir de los 
productos de la corrosión de un instrumento construido 
con acero refractario y colocado en la superestructura 
interior de un horno de llama. 
Costras en los tubos. 
2. CORROSION DEL ACERO REFRACTARIO 
2.1. Condiciones del ensayo 
Se ha preparado un dispositivo con tubo de acero 25 
Cr/ 20 Ni y 42 mm de diámetro refrigerado por circula-
ción de agua, el cual se ha colocado en la superestructura 
interior de un horno industrial de llama donde estaba 
sometido a los efectos de los gases originados por la 
combustión de fuel-oil con 2,5% de contenido en azufre. 
Los parámetros de marcha del horno eran los habi-
tuales para la fabricación de un vidrio silico-sódico-
cálcico. 
Cuando pasaron varios días en las condiciones seña-
ladas, se observó sobre la superficie del tubo un ataque 
importante con formación de costras que presentaban los 
aspectos que se exponen en la figura 2. 
Realmente estas costras o depósitos motraban diver-
sas coloraciones, tal como se indica más adelante. 
2.2. Análisis de los productos de la corrosión 
Retirado el tubo, se hizo un muestreo despegando las 
costras y tratando de diferenciar lo mejor posible las 
zonas con distintos colores para estudiarlas por sepa-
rado. 
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Eig. 1. Granos de cromita (X 15). 
2.2.1. Composición química 
Mediante análisis químico parcial se han buscado en 
las muestras obtenidas los compuestos fundamentales 
formados por la interacción de los elementos constitu-
yentes del acero y otros aportados por los gases de la 
combustión y la volatilización del vidrio fundido. 
En la tabla I se recogen los valores encontrados, seña-
lándose además como en una de las muestras se detec-
taba una marcada acidez. 
2.2.2. Composición cristalina 
En el análisis cualitativo por difracción de rayos X se 
han hallado las fases que se registran en la tabla II. 
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T A B L A I 
Análisis químico 
Costras 
Amarillo-verdosas 
Costras Costras 
Componente % 1 2 verdosas* rojizo-oscuras 
Fe203 20,7 23,1 21,5 34,3 
C2O3 8,9 8,7 11,4 15,5 
NiO 5,3 5,7 7,6 12,0 
N a j O 4,1 3,3 1,4 4,8 
SO3 46,6 43,9 19,7 24,6 
* Marcada acidez 
Se denotaba, por consiguiente, que en el ataque del 
acero refractario por la atmósfera del ambiente del horno 
se producían sulfatos de hierro e igualmente aparecía 
libre óxido de cromo. 
Faltaba por conocer, una vez observado lo anterior, 
cuales pudieran ser las consecuencias de una eventual 
caida de las costras al baño de vidrio y, para ello, se 
realizaron los ensayos que se describen seguidamente. 
TABLA II 
ANALISIS RADIOCRISTALOGRAFICO 
Para las mismas muestras de la tabla I. 
Las cuatro muestras presentan diagramas similares 
conteniendo las siguientes cristalizaciones: 
aFe4S502i 
Fe2(S04)3 
Cr203 - cúbico 
Además de las especies indicadas, existen otras en 
pequeña cantidad que no han sido identificadas. 
En la muestra de costras rojizo-oscuras aparece tam-
bién: 
Fe304 — magnetita 
3. ENSAYOS EN EL LABORATORIO 
TABLA III 
ANALISIS RADIOCRISTALOGRAFICO 
Costras calcinadas al aire. 
Componentes 
a:Fe203 hematites 
Cr203 cúbico 
NiCr204 
NiFe204 trevolita 
Además, otras cristalizaciones en pequeña cantidad 
que no han sido definidas. 
La modificación descrita se inicia ya calentando a 
900° C y, a temperaturas más altas, se ha llevado el tra-
tamiento hasta 1.200°C, tiene lugar en tiempos relativa-
mente breves. 
Del cálculo estequiométrico se deduce que los nuevos 
compuestos de la tabla III contienen 30% de Cr2 O3, 
proporción muy superior a las halladas en los análisis 
químicos de las costras sin calcinar. 
3.2. Formación de cristales de Cr203 en el vidrio 
Con los productos obtenidos por la oxidación de las 
costras se volvió a operar en las condiciones señaladas 
anteriormente y el resultado fue la aparición dentro de un 
vidrio coloreado en verde de inclusiones con diversos 
aspectos dependiendo de la duración de los ensayos y la 
subida de temperaturas. 
El intervalo de estas últimas ha estado comprendió, 
según se ha indicado, entre 1.200° y 1.400°C y en princi-
pio se han presentado en el seno del vidrio masas blan-
quecinas constituidas únicamente por cristalitos de óxido 
de cromo (fig. 3), que han evolucionado a medida que se 
han prolongado los tiempos del ensayo y elevado las 
temperaturas a otras inclusiones formadas por parte de 
los referidos cristalitos junto con placas verdes del mismo 
óxido (figura 4), para finalmente obtenerse cristalizacio-
nes completas de placas típicas (figura 5), mostrando por 
consiguiente estas aglomeraciones características idénti-
cas a las que de la misma naturaleza aparecen en ocasio-
nes en los vidrios industriales, de lo que se infiere que la 
3.1. Contacto de las costras con vidrio fundido 
Se iniciaron las pruebas introduciendo directamente 
las susodichas costras en vidrio sílico-sódico-cálcico a 
temperaturas comprendidas entre 1.200° y 1.400°C, 
pero, en los numerosos intentos realizados de esta 
manera no se conseguía más que una coloración intensa 
del vidrio después de disolverse totalmente las costras sin 
dejar trazas de cristalizaciones. 
Se pasó luego a calcinar las costras en atmósfera oxi-
dante, con lo que los compuestos identificados en la tabla 
II se transformaron en los que se indican en la tabla III. 
Como se ve, desaparecían los sulfatos de hierro 
pasando a óxido del mismo metal, se mantenía el Cr2 O3 
cúbico y se presentaban otros dos óxidos teniendo Ni en 
común y participando en uno de ellos Cr y en otro Fe. 
*tê^lÊ^' 
Fig. 3. Cristalitos de óxido de cromo (X 75). 
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h-Ig. 4. C'listalitos \ placas de óxido de cromo (X 75). 
Fig. 5. Placas de óxido de cromo (X 75). 
interpretación del origen de estas últimas puede estar 
veces sujeta a error. 
3.3. Determinación 
Cr203 
del origen de las inclusiones de 
En la Introducción se han mencionado las posibles 
fuentes de inclusiones de óxido de cromo en el vidrio y, 
en condiciones adecuadas cualquiera de ellas es capaz de 
crear recistalizaciones completas de placas hexagonales 
verdes. 
Esto no es lo habitual en el caso de contaminación 
por cromita de la arena u otra materia prima, pero si es 
bastante frecuente cuando las inclusiones son motivadas 
por el colorante para la fabricación de vidrio verde. 
El estudio de las inclusiones generadas por el acero 
refractario atacado tal como se ha visto, se ha ampliado 
analizándolas con la microsonda electrónica, viéndose 
(figura 6) como la radiación intensa del Cr va acompa-
ñada de otra bastante apreciable de Fe y una ligera de Ni, 
pero suficiente ésta para servir de trazadora de que el 
fenómeno ha partido de una aleación de los tres metales. 
Cuando se han tomado inclusiones de óxido de 
cromo aparecidas en botellas de vidrio verde, al hacer el 
análisis con la microsonda en el entorno de los cristales 
de Cr2 O3 se han destacado los elementos Cr y Fe, pero 
no se ha detectado Ni (figura 7). 
Para esta misma circunstancia, los ya nombrados 
Clark-Monks y Parque señalan que el óxido de cromo no 
va acompañado de otros metales. 
Fig. 6. Radiación Ka del Ni (X 750). 
(1) Radiación Ka del Cr (X 750). 
(2) Radiación Ka del Fe (X 750). 
Hay que añadir que la materia utilizada para la colo-
ración de las botellas examinadas contenía: 
Fe^Oj 24 % 
CrjOj 45 % 
NÍO2 0,12% 
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Fig. 7. Radiación Ka del Fe (X 750). 
CONCLUSIONES 
En la bibliografía consultada se cita someramente el 
fenómeno de formación de inclusiones de Cr2 O3 en el 
vidrido a partir de objetos fabricados con aleaciones de 
Cr-Ni e introducidos accidentalmente en el horno, mas, 
por otra parte, es bien conocido el empleo dentro de 
aquél de algunos útiles construidos en acero, a veces de 
tipo refractario, y que están normalmente refrigerados 
por agua. 
Cuando se trata de hornos de llama calentados por 
fuel oil con apreciables contenidos de azufre, estos útiles 
se hallan expuestos a los efectos de una atmósfera que 
lleva SO2, por lo que según las condicones de trabajo de 
los mismos; posición, refrigeración, etc., pueden conden-
sarse sobre ellos compuestos corrosivos dando lugar a la 
formación de costras en su superficie. 
Ha quedado demostrado que, cuando una alteración 
como la descrita afecta a aceros de Cr-Ni se producen 
sobre los mismo sulfatos de Fe, Cr y Ni y, si tras sufrir 
éstos una oxidación, reacción también factible en el 
horno, los productos resultantes se introducen en el 
vidrio fundido, generan en la masa de éste cristales de 
óxido de cromo. 
Están claramente comprobados efectos de este tipo en 
instalaciones industriales. 
Se considera por las experiencias expuestas que en 
ciertas ocasiones el origen de los defectos de naturaleza 
crómica establecido por la identificación a través de la 
microscopía optica, puede no estar bien precisado. 
A través del análisis por microsonda electrónica exis-
ten posibilidades de ampliar la información para una 
interpretación más acorde del motivo de los defectos, 
aunque, también es cierto, que algunas eventualidades de 
marcha de la fusión del vidrio son capaces de hacer que 
un trazador como el Ni, que podría ayudar para la 
determinación correcta de la causa de la anomalía, se 
difunda totalmente. 
Con este trabajo se ha pretendido dejar constancia de 
otro proceso sobre el que especular cuando, en un pro-
blema de inclusiones de óxido de cromo se vayan descar-
tando otros conocidos y surja la incertidumbre. 
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